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以采用连续二次造渣的方式来实现 0.3 ppmw 的目标，同时成本又不会提高很多。
合理的冶金法提纯多晶硅工艺路线如下： 
工业硅-造渣精炼-酸洗提纯-电子束熔炼-定向凝固。 
（2）利用 NaO2-SiO2 渣系进行规模化介质熔炼可以有效去除多晶硅中 B 杂质，
延长熔炼时间有益于 B 杂质的去除， B 杂质在熔硅与熔渣之间的浓度差是其从硅
向渣中迁移的驱动力； 硅锭中的 B 杂质在整个区域内是均匀分布的，平均含量为
0.17 ppmw；B 杂质在高度方向存在微弱的分凝效应；渣硅比应该选择在 0.7-0.8 范
围内；B 杂质的去除能力可以用下式表示： 
 [ ] ( )00 )(][ BB CCC B αβγ +⋅⋅=                                             




最高值 0.28 ppmw，结果均满足＜0.3 ppmw 的标准，杂质去除平均值为 0.17 ppmw；
综合出成率为 89.6%，其余为挥发损失；硅锭中 B 杂质含量是均匀分布的；除了 B
杂质外，Al 和 Ca 杂质均得到了有效去除，平均含量为 1.01 ppmw 和 1.15 ppmw，
去除率分别为 99.3%和 99.5%。 
（4）利用渗硅反应对新石墨坩埚进行预处理可以有效增加其使用寿命，经 5 h




















On the basis of the doctoral dissertation “Investigations on Boron Removal from Polycrystalline 
Silicon Using Metallurgical Method”, and through further study of the mechanism, related to issues 
affecting media performance ratio smelting process of in-depth studies for large-scale production of 
high-quality polysilicon to provide technical support, combined with large-scale production process 
of practical problems, and most effectively optimize the cost structure, reduce production costs. 
The conclusions were presented as follow: 
（1）It’s difficult to meet the B content requirement of solar grade poly-silicon through slag 
treatment for once, and it is rational to achieve the target of 0.3 ppmw by slag treatment for twice 
without improving much cost. Reasonable metallurgical polysilicon purification process route is as 
follows: 
Silicon-slagging refining-pickling purification-Electron Beam Melting-directional solidification 
（2）The quantification applications of refining MG-Si by using NaO2-SiO2 slags under atmosphere 
was benefit. Prolonging refining time is beneficial to B removal, the concentration difference is the 
driving force for B transfer from silicon to slag. B impurity，the average concertration of which is 
0.17 ppmw, distributed uniformly in the ingot as a whole. B has a slight effect of segregation in the 
high direction. For NaO2-SiO2 slags, the mass ratio of slag to Si should be chosen in the range of 
0.7-0.8. The ability of boron removal may be represented by the following formula, 
[ ] ( )00 )(][ BB CCC B αβγ +⋅⋅=                                              
αcan be defined as impact factor of slag, representing the effective slag utilization in the 
process of actual melting. β, defined as the distribution coefficient of impurities, is the indication 
of the system’s capacity in removing impurities. γ represents for the ratio of slag to silicon. 
（3）During the industrial production process using NaO2-SiO2 slag system, the addition should be 
added in portions, each silicon materials of 20-30kg, avoid feeding excessive lead graphite crucible 
split up; B impurity removal effect a minimum of 0.08 ppmw, the highest value of 0.28 ppmw the 
results meet the <0.3 ppmw standards, removal of impurities with an average of 0.17 ppmw; 
synthesize of 89.6%; B impurities in the ingot are uniformly distributed; in addition to impurities B, 
Al and Ca impurities have been effectively removed, the average content of 1.01 ppmw and 1.15 
ppmw, removal rates were 99.3% and 99.5%. 
（4）The using of silicon infiltration reaction to the new graphite crucible pretreatment can 
effectively increase its service life, after 5 h and 10 h treatment, the service life increase of 67% and 
100%, respectively, significantly saving costs and prevent new impurity doping into. 
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P 杂质和 B 杂质，直接得到太阳能级硅的方法[3]，在冶金法发展的近二十年中，
许多新的技术被开发，不同的生产厂家选取其中几种技术的组合形成固定的多晶




























研究也越来越多。日本东京大学的 Kazuki Morita 课题组对 B 在硅中热力学进行
了研究，给出 B 在 1723K-1923K 温度范围内的活度系数表达式以及不同渣系中
γBO1.5 和 LB 与碱度的关系；对 CaO-SiO2 基础双元渣系做了非常系统的基础研
究[8-10]，为之后三元渣系的实验提供了坚实的理论支撑；国内也有很多科研院
校及企业对此做出了大量研究[11-13]。到目前为止，已研究的渣系有 CaO-SiO2，
CaF2-CaO-SiO2，Na2O-CaO-SiO2 和 Al2O3-CaO-SiO2 等，其中加入 Al2O3 和 Na2O





性及性价比上分析，无疑是最佳的选择。目前用 B 在渣硅两相中的分配系数 LB
来评价造渣精炼的提纯效果，但受原料初始杂质浓度和检测手段差异的影响，目
前已见报道的结果可比性不是很强，最大的 LB 值也达不到 10，如果按照 10 来
计算，要达到太阳能电池用多晶硅材料对 B 杂质要求的 0.3ppmw，初始硅原料
中 B 杂质的含量只能低于 3.3ppmw，这还是不考虑渣剂中 B 杂质含量的前提下
的结果，而目前即使是低 B 的硅原料也很难达到这个水平，这就需要结合其他
的方法进行前期处理，使 B 杂质含量降到一个尽量低的程度，最后利用造渣精
炼的方式使 B 含量达标，另一种方式是利用二次造渣来降低 B 的含量，如果按



















为 B 的去除是通过以下反应实现的， 
i43iO43 1.52 SBOSB +=+                                     （1.1） 
渣系中的 SiO2 在高温下可以提供充足的活性氧（O），与熔硅中的 B 杂质反
应生成相应的硼氧化物（BO1.5），由于其更容易进入到渣相中，从而 B 杂质随着
渣硅的分离被去除，图 1.1 是造渣精炼去除多晶硅中 B 杂质的示意图。 
 
 
图 1.1  造渣精炼去除多晶硅中 B 杂质的示意图 









近界面处的 B 杂质要越过硅相界面层到达界面处； 















































图 2.1  大气气氛下造渣精炼 B 杂质去除示意图 









一般氧势情况下，除 B 的离子反应式可以表示如下： 


























































             (2.2) 







































                     (2.3) 
其中，硅熔体杂质浓度很低，可以认为是无限稀溶液符合亨利定律，活度值
取 1。而 K 和 fB 是温度的常数，剩下三项的综合效果将决定 LB 的大小，对于渣





[ ] ( )−− =++ 3322 4323 BOOOB                       (2.4) 
反应平衡常数 K， 

























          (2.5) 
定义硼酸盐容量 C(BO33-)如下， 


























                      (2.6) 
由式中可以看到，渣中硼酸盐的质量分数越大，就代表硼酸盐容量越大，除























实验中用到的材料和其他设备列于表 2.1 中。 
 
表 2.1  实验材料及设备详细参数 
Table2.1  Experimental materials and detailed parameters of the equipment 
名称 型号及参数 用途 
中频感应加热炉 DP-Z70/160 材料熔炼设备 
石墨坩埚 三高石墨 硅渣载体 
硅 98%工业硅 提纯原料 
二氧化硅 99.9% 渣剂成分之一 
氧化钙 98.5% 渣剂成分之一 
氧化铝 99.9% 渣剂成分之一 
氟化钙 分析纯 渣剂成分之一 
水冷铜坩埚 1.5 kg 熔融硅载体 





图 2.2  实验设备示意图 
1.电源控制柜；2.补偿电容；3.炉体；4.感应线圈；5.石墨坩埚；6.水冷铜坩埚 
Fig. 2.2  The schematic of the experimental equipment 
1. Power control cabinet; 2. Compensation capacitor; 3. Furnace; 4. Induction coil; 5. 















表 2.2  实验参数列表 
Table 2.2  Experimental condition in the slag treatment 
参数 条件 









图 2.3  本章实验的流程图 
Fig. 2.3  The flow chart of the experiment in this chapter 
 
2.3 实验结果与分析 



















（2.3）可以看出碱度的增加可以促进除 B 反应，但碱度增加的同时也降低了 SiO2
的活度值，这是一个此消彼长、相互抑制的过程，要看最终的综合作用效果；另
一方面，从熔渣离子理论分析，在不同碱度条件下，高温时酸性氧化物会吸收活
性氧离子而形成不同结构的硅氧络合体，从本质上讲直接决定了 O2-和 SiO2 的活
度大小。图 2.4 为 1873 K 时，Al2O3-CaO-SiO2 系 SiO2 等活度曲线[9，17-22]。 
 
 
图 2.4  Al2O3-CaO-SiO2系 SiO2等活度曲线（1600℃） 
Fig. 2.4   The activity curves of SiO2 in the Al2O3-CaO-SiO2 slag system 
 
图中可以看出，随着 CaO 含量的增加，SiO2 的活度值降低。虽然实际熔炼
温度高于该实验结果，但整体趋势应该是一致的。本实验中加入的少量助溶剂
CaF2 属于中性，高温下与 SiO2 反应会使碱度增大，在计算混合渣系光学碱度时
已将 CaF2 计算在内。因此，综合考虑各因素的影响，在增加碱度的同时选取 SiO2
活度较大的点进行实验，表 2.3 给出了渣剂组成及相关对应参数。对表中所选渣
剂成分进行实验，固定熔炼温度为 1800℃，渣硅质量比为 5:2，熔炼时间为 2 h。
分离后的硅液冷凝后破碎酸洗，并检测造渣处理后硅中 B 杂质含量，除 B 效果

















表 2.3  渣剂组成及相关对应参数 













3  →四面体构成线状 
 
3.5→  双联四面体 
65S-20C-10A-5F 0.551 2.63 
60S-20C-15A-5F 0.558 2.82 
55S-25C-15A-5F 0.577 3.00 
55S-30C-10A-5F 0.589 2.93 
50S-30C-15A-5F 0.597 3.18 
45S-40C-10A-5F 0.632 3.38 
       注：粗体为实验选取点 
 
 
图 2.5  SiO2-CaO-Al2O3-CaF2系碱度对除 B 效果的影响 
Fig. 2.5  B removal effect with variation of optical basicity for SiO2-CaO-Al2O3-CaF2 system 
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